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Herrn Prof. Dr. Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet 
(Eingegangen am 6. April 1978) 

ZUSAMMENFASSUNG: 

Nach einer allgemeinen Diskussion der technischen Bedeutung und der Definition 
von Prapolymeren und ihrer Abgrenzung von Monomeren und Polymeren wird eine 
beispielhafte Auswahl verschiedener chemisch-praparativer Moglichkeiten des Aufbaus 
von Prapolymeren und ihrer Weiterreaktion zu Netzwerken durch Polykondensation, 
Polymerisation oder Polyaddition gegeben: Polysulfide, Silikonharze, Epoxidbarze, Sulfo- 
niumphenolate, cyclische Aminophosphazene, telechele Polydiene. 

Die grofite Bedeutung haben Prapolymere im Rahmen der Herstellung von Poly- 
urethanen (PUR) nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren. Dies wird an Hand einer 
Ubersicht uber neuere Bausteine fUr dieses Verfahren sowie den Aufbau von Hauptvalenz- 
und Nebenvalenz-Elastomer-Netzwerken sowie Duromeren durch ein- oder mehrstufige 
Prapolymer- Verfahren gezeigt. Moderne, auf Prapolymere abgestimmte Technologien 
ermoglichen den Polymeraufbau unter Formgebung in rationeller Weise bei geringem 
Druck und ohne Warmeeinwirkung. Aktuelle Entwicklungen sind die Schubmodul- 
erhohung von PUR-Elastomer-Schaumstoffen durch zweiphasige Polyatherprapolymere 
sowie die Verbesserung des Brandverhaltens von PUR-Hartschaumstoffen, z, B. durch 
Isocyanurat-Strukturen. Spezielle mehrstufige Prapolymerverfahren sind auf den Aufbau 
von Netzwerken im waBrigen Zweiphasensystem abgestimmt und erlauben die Her- 
stellung vernetzter PUR-Dispersionen. In Abhangigkeit von chemischer Struktur und 
Art der Mischung mit Wasser konnen auch Schaumstoffe, Pulver, Mikrokapseln und 
Poromere erhalten werden. 

Das Ergebnis der Netzwerkbildung aus Prapolymer-Gemischen ist unterschiedlich 
«nd hangt von einer Reihe von Parametern ab. Emulsionen aus NCO-Prapolymeren 
und Wasserglas harten zu zweiphasigen Organomineral-Kunststoffen (Xerosolen) aus. 

SUMMARY: 

Following a general discussion on the technical importance, and the definition of 
Prepolymers as distinct from monomers and polymers, various chemical possibilities 

* Vortrag anlaBlich der gemeinsamen Tagung der Fachgruppe „Makromolekulare Che- 
mie" der Gesellschaft Deutscher Chemiker und des Fachausschusses „Physik der Hoch- 
polymeren" der Deutschen Physikalischen Gesellschaft uber „PoIymere Netzwerke" 
in Bad Nauheim am 17. April 1978. 
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of preparing prepolymers are outlined as well as their reactions to networks v» polycon- 
densation, polymerisation or polyaddition: polysulfides, silicones, epoxy resins, sul- 
pbonium phenolates, cyclic aminophazenes, butadiene telechehcs 

Most important are prepolymers used in preparing polyurethanes (PUR) through 
isocyanate-polyaddition. This will be demonstrated by means of a survey on new 
monomers for this procedure on the build-up of elastomers and duromers by prepolymer 
processes in one or more steps, leading to chemical or physical crosslraking. _ _ 
By appropriate new technology it is possible to prepare polymers economically in 
a moulding process at low pressure without heating. 

Current developments are the increasing of the shear modulus of PUR flexible foams 
through two-phase polyether-prepolymers as well as the improvement of flame retards, 
tionofrigidPtJRfoams,e.g.byisocyanurateunits. There are special multi-step prepolymer 
processes suitable for preparing networks in aqueous two phase systems which lead 
to crosslinked PUR-dispersions. Depending on the chemical structure of the prepolymer 
and its mixing with water it is also possible to obtain foams, powders, micro capsules 
and poromerics. The result of preparing networks starting from prepolymer mixtures 
varies and depends on several parameters. Emulsions made from NCO-prepolymers 
and waterglass give rise to two phase organo-mineral composite polymers (xerosoisj. 



1. Technische Bedeutung 



Der auf dem Polymergebiet arbeitende Synthetiker stent mehr und mehr 
vor der Aufgabe, Netzwerke mit vorgegebenen Eigenschaften zu synthetisieren, 
beispielsweise ein Elastomeres ganz bestimmter Harte, Bruchdehnung, Glas- 
temperatur und Steifigkeit bei 60°C. Meist ist dieses Ziel nur durch den 
Aufbau eines Copolymeren aus mehreren Bausteinen zu losen, wobei die 
Bausteine nicht statistiscb, sondern in bestirnmten Sequenzen angeordnet sern • 



In der Praxis laBt sich ein solches Konzept am einfachsten dadurch verwir i- 
chen, da6 man eine oder auch mehrere Sequenzen zunachst separat „prapo y- 
merisiert". AnschlieBend werden die Prapolymeren durch Additions- oder 
Kondensationsreaktion zum fertigen Polymeren umgesetzt. Ein derartiger 
zwei- oder mehrstufiger Aufbau iiber Prapolymere ist in seiner Vielfalt , un 
Variationsfahigkeit fast unerschopflich und hat fraglos noch eine groBe Zukuni^ 
vor sich,' zumal sich auf diese Weise die verschiedensten bekannten, zu Polyra e 
ren fuhrenden Aufbaureaktionen kombinieren lassen. Innerhalb der durc^ 
die Natur der verschiedenen Sequenzen vorgegebenen Grenzen lassen s 
schon heute nach dieser Methode die vielzitierten „Kunststoffe nach Ma ^ 
herstellen, wobei die MaBgenauigkeit oft nur eine Frage des Entwicklungs- 
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Verfahrenstechnisch sind die Prapolymer-Verfahren attraktiv, weil die Un- 
terbrechung des Polymeraufbaus auf einer niedrigviskosen Vorstufe vor allem 
fur den Kunststoff-Verarbeiter vorteilhaft ist. Die Vorstufen sind meist fliissig, 
lassen sich gut handhaben und ermoglichen den Polymeraufbau unter Formge- 
bung, mit anderen Worten, die Chemie des Aufbaus wird mehr und mehr 
in die Verarbeitung mit einbezogen. 



2. Was sind Prapolymere? 

Die Encyclopedia of Polymer Science and Technology definiert folgender- 
maBen 1 : 

A prepolymer is a partially polymerized substance, or one polymerized 
to a low degree of polymerization, for subsequent conversion to a high 
polymer. 

Daraus folgt: Das Prapolymere ist ebenso wie das Monomere eine Polymer- 
Vorstufe; im Gegensatz zum Monomeren besteht es aber notwendigerweise 
aus mehreren Monomereinheiten, die im Rahmen der Prapolymer-Herstellung 
miteinander verkniipft worden sind, sei es durch Polykondensation, Polyaddi- 
tion oder eine Teil-Polymerisation. Ein Prapolymeres hat also Oligomercharak- 
ter. Im Gegensatz zu Oligomeren schlechthin ist ein Prapolymeres aber zur 
Weiterreaktion zu einem Hochpolymeren befahigt, d. h. es weist stets irgendwel- 
che Reaktivgruppen auf, die mit sich selbst oder mit anderen Prapolymeren 
oder mit irgendwelchen verkniipfend wirkenden Bausteinen zu Hochpolymeren 
ausreagieren konnen. Prapolymere sind stets Oligomeren-Gemische, deren 
mittlere Molekulargewichte etwa zwischen 300 und 10000 liegen. Grundsatz- 
lich haben Prapolymere keinen Hochpolymer-Charakter. Ein vulkanisierbarer 
Natur- oder Synthesekautschuk ist kein Prapolymeres. 

Prapolymere konnen selbstvernetzend und fremdvernetzend sein. Ihre Stabi- 
Utat ist sehr unterschiedlich. Manche sind ohne SchutzmaBnahmen iiber Jahre 
stabil, andere nur bei Luft- und/oder FeuchtigkeitsausschluB lagerfahig. Extrem 
reaktionsfahig sind die durch ionische Polymerisation erhaltenen sogenannten 
„Hving polymers". .. tt 

Abzugrenzen sind die Prapolymeren auch von den sogenannten „Praps 
des Laborjargons speziell in der Isocyanatchemie, wo ausgehend von hydroxy- 
funktionellen Polyestern oder Polyathern durch Umsetzung mit Dnsocyanaten 
im molaren UberschuB oder UnterschuB sogenannte NCO- oder OH-Praps 
tergesteUt werden. Diese Praps sind streng genommen schon Folgeprapolyme- 
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re, denn ihre Vorstufen, die Polyester oder Polyather, sind im strengen Wortsinn 
selbst schon Prapolymere. Gerade in der Isocyanatchemie werden haufig 
im Verlauf des Polymeraufbaus mehrere Prapolymerstufen fortschreitenden 
Molekulargewichts nacheinander durchlaufen. 

3. Zur Historie 

ImRahmen eines kurzen historischen Riickblicks kann man wohl die Natur- 
harze und Firnisse, z. B. Leinolfirnis und Schellack, als die ersten Prapolymeren 
ansprechen. Synthetische Prapolymere wurden erstmals zu Beginn dieses Jahr- 
himderts durch Unterbrechen der Phenol/Formaldehyd-Kondensation erhal- 
ten 2 . Als Novolake und Resole haben sie grofie technische Bedeutung erlangt. 
Spater kamen die Aminoplastharze 3 , die Alkydharze 4 und die ungesattigten 
Pblyesterharze 5 dazu. Lange Zeit waren die Kondensationsharze die Domane 
der Prapolymerchemie. 

4. Vorteile 

Nachstehend seien die technischen Vorteile von Prapolymeren im Vergleich 
zu Monomeren und Polymeren aufgefuhrt: 

- niedrige Viskositat, gut verarbeitbar 

- geringer Dampfdruck, untoxisch bzw. weniger toxiscb als Monomere 

- gute Loslichkeit 

- gutes Losungsvermogen 

- weniger Reaktionswarme bei Aushartung 

- gute Dispergierbarkeit 

- Einbau von Wirkgruppen gezielt moglich 

- hydrophil/hydrophob-Einstellung. 

5. Chemisch-praparative Moglichkeiten des Aujbaus von Netzwerken aus 
Prapolymeren (Beispielhafte Auswahl) 

5.1 Polysulflde (Thioplaste) 6 

■Die Umsetzung zwischen aliphatischen Dichloriden mit Natriumpolysu^ 
fuhrt ublicherweise zu hochmolekularen kautschukartigen Thioplasten: 

CI— R— Cl + Na 2 S x — R— S— R— S x — R— S x — 
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Zur Herstellung oligomefer giefifahiger Prapolymerer kann man entweder' 
die hochmolekularen Produkte reduktiv spalten, z. B. rait Natriumhydrogensul- 
fid und Natriumthiosulfat, oder aber bei der Aufbaureaktion einen Teil des 
verkniipfend wirkenden Natriumpolysulfids durch den Kettenabbrecher Na- 
triumhydrogensulfid ersetzen. Man erhalt auf diese Weise Prapolymere mit 
Molekulargewichten von 2000 bis 4000 mit Mercaptanendgruppen, die oxida- 
tiv vemetzbar sind, z. B. durch Peroxide in Gegenwart basischer Aktivatoren: 

4Cl-R-Cl + 3Na 2 S 2 + 2NaHS -» HS-R-S-S-R-S-S-R-S— S-R-SH 

Zur Erzielung einer Netzwerkstruktur werden gezielt geringe Mengen eines 
Polyhalogenids, z. B. 1.2.3-Trichlorpropan, in die Prapolymeren mit eingebaut, 
so dafi deren Funktionalitat zwischen 2 und 3 liegt: 

HS-R— S— S-R— S— S-CH 2 -CH-CH 2 -(S-S-R) X -SH 

Selbstverstandlich kdnnen auch Polyepoxide oder Polyisocyanate zur Vernet- 
zung herangezogen werden. 

Auch durch Addition von endstandige Mercaptogruppen aufweisenden 
Polysulfiden oder Polyurethanen an Polyene, z. B. einen Oligoester mit endstan- 
digen Allylgruppen, lassen sich Polysulfid-Netzwerke erhalten 7 . 

Die Umsetzung von Isocyanatprapolymeren sowohl mit Allylalkohol als 
auch mit einem Mercaptoalkohol fuhrt zu Prapolymeren, die durch Bestrah- 
Iung gehartet werden konnen 8 . Polysumde zeigen nur schwache interchenare 
Wechselwirkung. Sie sind wenig polar und doch vollig unloslich und sogar 
kaum quellbar in apolaren Medien wie Kohlenwasserstoffen. 

Infolge ihrer geringen Schrumpfung bei der Hartung und des ausgezeichneten 
Witterungsverhaltens finden sie ausgedehnte Anwendung als Fugendichtungs- 
massen. 



5-2 Silikonharze 9 

Durch Hydrolyse eines Gemisches aus Methyl-trichlorsilan (Verzweiger), 
Dimethyldichlorsilan (Kettenglied) und Trimethylchlorsilan (Kettenabbrecher) 
erhalt man verzweigte Polysiloxane, welche Si— OH-Gruppen tragen. Die 
Molekulargewichte solcher flussiger Harze Uegen zwischen 500 und 2000. 
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Thermische Hartung bei 180-250°C fiihrt unter H 2 0-Abspaltung zu Netz- 
strukturen, die technisch als hoch- und tieftemperaturbestandige Korrosions- 
schutzanstriche von Bedeutung sind: 

CH 3 CH 3 CH 3 
-Si-O-Si-O-Si-OH 
CH 3 0 CH 3 
CH 3 -Si-CH 3 
O 

CH 3 -Si-CH 3 
CH 3 CH 3 0 CH 3 
CH 3 -Si-0-Si-0-Si-0-Si-OH 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 
Wird die Hydrolyse der Methylchlorsilangemische in Gegenwart von Monoal- 
koholen durchgefuhrt, so werden Alkoxy-Bndgruppen erhalten. Die Harturig 
dieser Alkoxy-funktionellen Silikonharze wird z. B. mit Polyesterpolyolen bei 
ca. 180°C durch Umesterung vorgenommen: 

CH 3 ch 3 CH 3 CH 3 

" ' " n OH + RO-Si-O-Si- 

CH 3 CH 3 

CH 3 (jIHa CH 3 
-0-Si-O-Si-O-Si-O- 
CH 3 CH 3 CH 3 

Hier bilden also zwei chemisch grundverschiedene Prapolymere gemeinsam 
ein Netzwerk von alternierender Sequenzstruktur. 

SchlieBlich sei ein dritter Vernetzungstyp erwahnt, der bei der Herstellung 
kalthartender Silikonabformmassen (Silikonkautschuk), die sich durch extreme 
MaBgenauigkeit auszeichnen, eine Rolle spielt: 

Durch Co-Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan mit Dimethylchlorsilan und 
Methyldichlorsilan lassen sich Silikonprapolymere mit end- und seitenstandi- 
gen Si— H-Gruppen herstellen: 

CH 3 CH 3 H CH 3 

H-Si-Cl + x Cl-Si-Cl + y Cl-Si-Cl + Cl-Si-H 
CH 3 hi 3 CH 3 CH 3 




CH : 
H-Si- 
CH 3 



CH 3 " 




-o-L 




CH 3 


-O-Si— 
CH 3 




CH 3 




CH 3 



CH 3 
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Sie sind polyfunktionelle Vernetzer fur lineare (MG~ 30000) Silikonpolymere 
mit endstandigen Vinylgruppen. Diese konnen durch eine katalysierte (Kataly- 
sator z. B. KOH) aquilibrierende Polymerisation aus Divinyltetramethyldisil- 
oxan und Octamethylcyclotetrasiloxan synthetisiert werden: 



Die Endgruppen von I und II polyaddieren bei Zusatz von ca. 5ppm Platin 
bei Raumtemperatur: 



Da Polysiloxane extrem geringe zwischenmolekulare Wechselwirkungen zei- 
gen, sind Prapolymere selbst bei einem Molgewicht von 20000 bis 30000 
noch gieBbar. 

5.3 Epoxidharze 10 

Die Hartung von Polyepoxiden rait Polyaminen oder Dicarbonsaureanhy- 
dridenfuhrt im allgemeinen ausgehend von den Monomeren in einer Polyaddi- 
tionsreaktion direkt zum vernetzten Harz mit amorpher Struktur. Um diesen 
Harzen erhohte FlexibiUtat bei tiefen Temperaturen und gleichzeitig gute 
Steifigkeit bei erhohter Temperatur, z. B. bis 70°C, zu verleihen, ist es erforder- 
Mch, kristalline Segmente ausreichend hohen Schmelzpunktes einzufuhren. 
Hierzu kann man z. B. ein Diepoxid mit einer Polyesterdicarbonsaure prapoly- 
merisieren: 




KOH 
1S0°C 



CH 3 ["CH 3 1 CH 3 

H 2 C=CH-Si-0 Si-0 Si-CH=CH 2 

CH 3 CH 3 CH 3 



(ID 




CH 3 CH 3 
-O-Si-CHj-CHj-^i-O- 
CH 3 CH 3 
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aHOOC-R'-COOH + a.-iHO-R I -0H 

1 

HOtOC-R'-COO-R'-Ol,— CO-R'-COOH 



2 H 2 C-CH-R 3 -HC- 



R'-CH-CHj-O-lCO-R 1 -COO-R J -Ol a _ ,-CO-R'-COOCH 2 -CH-R 3 
„> «> 
So lassen sich Polyestersegmente verschiedener Struktur und Lange in Diepoxi- 
de einbauen. Auf diese Weise 2-stufig aufgebaute Epoxidharze weisen eine 
2-Phasen-Morphologie aus amorphea und kristallinen Bereichen auf. 

5.4 Polymerisierbare Prapolymere 

Polymerisationsfahige Prapolymere erhalt man beispielsweise, wenn man 
einen Polyester oder Polyather, der endstandige OH-Gruppen aufweist, nut 
z. B. Acrylsaure verestert, wodurch ein nichtfliichtiges, unter Netzwerkbildung 
polymerisierbares GieBharz entsteht 11 . 

Ein chemisch ganz andersartiges Beispiel aus jungster Zeit ist die thermiscn 
ausgeldste ionische Polymerisation von oligomeren Sulfonium-phenolaten • 
Ein aus Phenol und Formaldehyd erhaltener Novolak (Prapolymeres 1) wiro 
mitTetramethylensulfoxid zum Hydroxyarylsulfoniumsalz umgesetzt und die- 
ses mit einer starken Base in das polymerisationsfahige innere Salz ubergefubrt. 
Das wasserlosliche Prapolymere kann thermisch zu einem nichtionischen, 
wasserunlbslichen, vernetzten Polyather-thioather polymerisiert werden: 
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5.5 Prapolymere als Zwischenstufen einer Polykondensation 

Prapolymere kdnnen auch einfach durch Abbruch einer Polykondensations- 
reaktion, z. B. durch Abkiihlen oder p H -Anderung, erhalten werden. Die gezielte 
Herstellung von Zwischenstufen der Kondensation von Formaldehyd mit 
Phenolen, Harnstoff oder Melamin wurde schon erwahnt. 
Ein Beispiel aus neuerer Zeit sind oligomere cyclische Phosphazene 13 : 
C1C S H S HjN^Hs 

N^Nj ' < 
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Diese noch loslichen Polykondensate lassen sich entweder thermisch unter 
NH 3 -Abspaltung in unlosliche und unschmelzbare Polymere hoher Tempera- 
turbestandigkeit umwandeln. Man kann jedoch auch die NH 2 -Gruppen methy- 
lolieren und die so modifizierten Produkte nach Art von Aminoplastharzen 
weiterkondensieren. Zusatze von Monoalkoholen erniedrigen die Vernetzungs- 
dichte, da Methylolgruppen anteilig unter Kettenabbruch verathert werden. 



5.6 Telechele Polydiene 1 * 

Wahrend eine Polykondensation durch Veranderung der Randbedingungen, 
Z .B. Abkiihlung und p H -Erh6hung, gesteuert und damit auf einer Prapolymerstu- 
fe unterbrochen werden kann und sowohl Polykondensation als auch Polyaddi- 
tion durch Wahl geeigneter Mengenverhaltnisse zwischen den Reaktanten 
auf einer Prapolymerstufe gewunschten Molekulargewichts und gewiinschter 
Endgruppen gestoppt werden kann, gelingt das Festhalten fliissiger Zwischen- 
stufen bei den iiblichen Polymerisationsverfahren in der Regel nicht und durch 
spezielle MaBnahmen nur unter Inkaufnahme sehr breiter Molekulargewichts- 
verteilung und undefinierte Funktionalitat. Ein Ausweg aus dieser Situation ist 
die Herstellung von sogenannten „living polymers" durch ionische Polymerisa- 
tion, wobei das durchschnittliche Molekulargewicht durch das Verhaltnis 
von Starter zu Monomerem regelbar ist. Durch Zusatz von Epoxiden, C0 2 
bzw. Brom lassen sich gezielt OH-, — COOH- und — Br-Endgruppen einfuhren 
(Telechele). Siehe Formel Seite 89 oben. 

Diese telechelen Polydiene sind flussig, weisen Molekulargewichte zwischen 
etwa 1 000 und 6000 auf und lassen sich je nach Endgruppen mit verschiedenen 
Substanzklassen verlangern bzw. vernetzen: 



Funktionelle Gruppe Vernetzer 



—OH Polyisocyanate, Alkoxysilane, Acetoxysilane, 

—COOH Polyepoxide, 
—Br Polyamine 

Vernetzt man die Polydiene unmittelbar mit einer trifunktionellen ^ 0I ^° 
nente, z. B. einem Triisocyanat, so ist das Eigenschaftsbild schlecht. Bruch e 
nung und EinreiBfestigkeit sind ungenugend; es liegt der typische Fall eine 
,/Qbervernetzung" vor. Siehe Formel Seite 89 unten. 
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HC=CH + 2 Li — > Li-CH-CH-Li 

6 6 



2nH 2 C=CH-CH=CH 2 



Li e H 2 = CH -CH-(CH 2 -CH=CH-CH I -CH !! -yH4nCH J -CH=CH-CH J 8 Li IB 



:H s -CH,-CH s -O e U e 



HO-CHj-CHj-CH;,- 



~CH 2 ~CH 2 -CH 2 -OH + 2 LiOH 



Um brauchbare Elastomereigenschaften zu erzielen, sind Netzbogen einer 
Lange von etwa 700-800 Kettengliedern, entsprechend einem Molekularge- 
wicht von etwa 10000 erforderlich. Es muB also vor der Veraetzung eine 
Kettenverlangerung durchgefuhrt werden, so daB im Mittel je 2 Polydien- 
molekule einen Netzbogen bilden: 




ca. 400 Kettenglieder 
„Obervemetzung" 
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2 HO— OH + OCN-NCO — ^ HO—* OH 

| OCN-pNCO 

= Polydien 

= Rest eines Diisocyanats 
= Rest eines Triisooyanats 
=-NH-CO-0- 

5.7 Polyurethane i5 - i6 

5.7.1 Allgemeines 

Die Isocyanat-Polyadditionschemie nimmt fraglos im Rahmen der vorliegen- 
den Thematik eine Sonderstellung ein: 

1. Bietet sie die vielfaltigsten Moglichkeiten zum Aufbau von Prapolymeren, 
deren Kombination und ihrer Endaushartung zu Netzwerken, 

2. haben die im Rahmen dieser Chemie hergestellten Prapolymeren die groBte 
technische Bedeutung. 

Netzwerke aus Prapolymeren* im Rahmen der Isocyanatchemie konnen 
sehr unterschiedlich aussehen : Weichelastische Schaumstoffe, hochfeste Elasto- 
mere fur den technischen Bereich, Textilbeschichtungen, Lacke, Konstruktions- 
werkstoffe, harte Isolierschaumstoffe, waBrige Dispersionen, Pulver, Mikrokap- 
seln, Poromere, waBrige Gele. 

Alle diese Produkte sind Polyurethane, und tatsachlich ist die Anwesenheit 
von Urethangruppen auch ihr einziges gemeinsames Merkmal. Der Prozentge- 
halt an Urethangruppen ist allerdings unterschiedlich. Er betragt bei einem 
Weichschaumstoif nur etwa 4-6%, wahrend er in einem Hartschaum bei 
20-30 % liegt. Die Urethangruppe ist also im allgemeinen nicht das Uberwiegen- 
de Strukturelement, auch nicht dasjenige, welches vorrangig das Eigenschafts- 
bild bestimmt. Vielmehr kennzeichnet die Urethangruppe ein bestimmtes Bau- 
und Strukturprinzip, namlich die Polyaddition aus Prapolymeren. In di e ' 
sem Sinne ist die Gruppe der Polyurethane an Umfang vergleichbar mit der 
Gruppe beispielsweise der Vinylpolymerisate, der sie jedoch an Vielfalt der 



* Im Sinne der unter 2. (S. 81) erlauterten Definition. 
90 
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Aufbaumoglichkeiten wie auch der moglichen Verfahrenstechniken eher iiber- 
legen sein diirfte. Ein als Polyurethan bezeichnetes Produkt kann bei ge- 
nauer Betrachtung z. B. ein Copolyatheresteramidurethanharnstoff sein. 



5.7.2 Die Bausteine der Isocyanat-Polyadditionschemie 

Die Isocyanatgruppe ist eine der reaktionsfahigsten Spezies der organischen 
Chemie. Sie reagiert nicht nur mit sich selbst, sondern mit einer Vielzahl 
von Reaktionspartnern 17 . Die ublichen Bausteine der Isocyanat-Polyaddi- 
tionschemie sind bekannt 15 . Zusatzlich seien besonders aufgefuhrt: 
1. Diamine, durch welche in rascher Reaktion Harnstoffgruppen eingeflihrt 
werden, 

COT 



CH 3 

if 



HjN ~(§)~ CHi ~(§)^ NHj ' NaC1 

CI CI 

ROOC— (^-^-(Q) -00011 
HjN NH 2 

C J H 5 '^Y^C 2 H 5 
NHj 

COO-isobutyl 

h 




H ! NH^-COO-(CH s ) 3 -OCO-(^>-NH J 
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2. ionische Kbmponenten, die insbesondere zur Herstellung waBriger Poly- 
urethansysteme dienen 18 , 



HO-CH 2 -CH 2 -N-CH 2 -CH 2 -OH 



Cj h 5 /Cn ch,-n^; 

HO-CH Jv XH 2 -OH 

£ + B 



+ Alkylierungsmittel 
oder Sauren 



HO-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -OH 
S0 3 Na 

HjN-CHj-CHj-NH 

CH 2 -CH 2 -S0 3 Na 




10 



3. Verknupfungsbausteine, welche chemische Kombinationen mit anderen Po- 
lymerklassen ermoglichen, z. B. Epoxiden, Polymerisaten, Aminoplasthar- 



HO-CHj-HC^Hj 
HO-CHj-CHj-O-CO-CH^Hj 
HO-CH 2n /CHj-OH 
C 2 H S / ^CHj-SH 
H 2 N-CO-NH 2 

HO-CH 2 -CH 2 -NH-CO-NH 2 
OCN-CH 2 -0-CH 3 



(-> Epoxidharze) 

(-+ Vinylpolymerisate) 

(-> Polysulfide) 



} 



Formaldehyd- 
Kondensationsharze) 



5.7.3 Isocyanatprapolymere 19 

. Der Reaktionsablauf zwischen einem Diisocyanat und einem Diol ist 
Reaktion zweiter Ordnung abhangig von dera Molverhaltnis der Kompoo 
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ten. So erhalt man Zwischenstufen gewunschten Durchschnittsmolekularge- 
wichtes mit gewunschten Endgruppen: 

2 HO OH | 3 0CN NCO 

OCN • • • • NCO 

4 HO OH + 3 OCN NCO 

I 

HO— . . * • — OH 

♦=-NH-CO-0- 

Diese Moglichkeit der Herstellung von Prapolymerstufen, d. h. idealisiert, 
praktisch jeder beliebigen Zwischenstufe der Polyaddition, ist ein ganz entschei- 
dender Vorteil des Diisocyanat-Polyadditionsverfahrens gegeniiber der Poly- 
merisation und ein wesentlicher Grund fur die Vielfalt der moglichen Verfah- 
renstechniken. 

Besonders Produkte mit endstandigen NCO-Gruppen haben als Zwischen- 
stufen beim Aufbau von Polyurethanen groBe praktische Bedeutung, da sie 
mit einer Vielzahl von aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen ausge- 
hartet werden konnen. Urasetzung mit z. B. Phenol oder Caprolactam fiihrt 
zu lagerstabilen, verkappten NCO-Prapolymeren, welche die Herstellung ther- 
moreaktiver Einkomponentensysteme - auch in Pulverform - erlauben. Auch 
Polyole und ^-Aminoalkohole konnen verkappt werden 20 . 



6. Urethan-Elastomere 

6.1 Hauptvalenz-Netzwerke 

Eine zentrale Rolle kommt der Auswahl unter den Polyester- oder Polyather- 
diolen bzw. -polyolen zu. Sie sind typische Prapolymere und werden in ihrer 
chemischen Struktur, Kettenlange und dem Verzweigungsgrad auf das ge- 
wiinschte Eigenschaftsbild des fertigen Polyurethans abgestimmt. Zum Aufbau 
v on Elastomeren werden Polyather oder aliphatische Polyester, welche verhalt- 
nismaBig flexible lange Ketten aufweisen, hergestellt. Ist ihre FunktionaHtat 
groBer als 2, so erhalt man herder Umsetzung mit einem Diisocyanat sehr 
schnell ein vernetztes Produkt. 
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' Diese Reaktion wird z. B. zur Herstellung weichelastischer Schaumstoffe^. 
genu wot wichtig ist, daB unmittelbar nach den, Aufschaumen des noch 
« Reaktionsgemisches der Vemetzungsvorgang im wesenthchen abge- 



6.2 Nebenvalenz-Netzwerke 1 '- 



Hochwertige Urethanelastomere, die sich insbesondere dutch hoh 
Einreifi- und Weiterreififestigkeit auszeichnen, werden in ganz ande er W«» 
hergestellt. Man gent aus von einem streng linearen ^^Mo^ 
durch Polykondensation aufgebauten Prapolymeren aus z. B. ButandioHi,^ 
und Adipinsaure. Dieses erste Prapolymere wird mit molar uberschuss gem 
symmetrischem Diisocyanat zu einem zweiten Prapolymeren, welches ends tan- 
dige NCO-Gruppen aufweist, verlangert und schlieBlich mit einem Etol m 
aquivalenter Menge zum noch verbliebenen NCO-Gehalt zum Makromole- 



kul 



IKKCH^-OH + HOOC-(CH I ) 4 -COOH 
1 

l5 nH 0— ~~OH +3n OCN-NCO 
\ 

U) NCO OCN-NCO 




J«— Hartsegment — ^ ^ 



Auf diese Weise wird ein weitgehend linearer segmentierter 1 
erzielt. Die Polyestersequenzen bilden sogenannte Weichsegmente, we ^ 
wissermaBen Trager der Elastizitat sind, das Butandiol dagegen reagi^ ^ 
dem Diisocyanat zu harten Oligourethansequenzen, die hohe Polar ^ ^ 
einenhohen Schmelzbereich aufweisen. In der so aufgebauten S 
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eine Segregation von Weich- und Hartsegmenten statt, so daB ein zweiphasiges 
Polymeres gebildet wird. Die fiber H-Briicken stark assoziierten und teilkristal- 
linen Hartsegmente bilden Vernetzungszentren nichthomoopolarer Art 22 . Man 
spricht auch von pbysikalischer Vernetzung. Das kooperative Zusammenwir- 
ken einer Vielzahl von je fur sich schwachen H-Briicken bewirkt einerseits 
eine hohe Bindungsstarke dieser physikalischen Vernetzung, andererseits er- 
moglicht sie bei mechanischer Belastung Gleitvorgange und Wiedereinrasten, 
wo einehomoopolare Bindung reifien wiirde 23 . Dies erklart die hohe Bruchdeh- 
nung und zusammen mit der haufig auftretenden Dehnungskristallisation 
der Weichsegmente auch die hohe Bruchfestigkeit sowie die Widerstandsfahig- . 
keit gegen Weiterreifien. Es leuchtet ein, daB die Giite dieser Nebenvalenz- Ver- 
netzung entscheidend von der Lange der Hartsegmente und der Moglichkeit 
einer optimalen Segregation in Hart- und Weichsegmentdomanen abhangt. 

Wie lassen sich nun bei konstanten Mengenverhaltnissen langere Hartseg- 
mente erzielen und damit natiirlich automatisch auch langere Weichsegmente? 
Ein dreistufiger Prapolymer-Aufbau macht dies moglich: 

1. xHO 'OH + yOCN NCO 

___ N J 0CN _____ NC0 

l z OCN-NCO 

3. ~m »~. NCO OCN-NCO OCN-NCO OCN-NCO OCN 



J (y + ,- X , HO-OH 




Das Polyesterdiol wird in diesem Fall in der zweiten Prapolymerstufe mit 
nur einem Teil des Diisocyanats zu einem Prapolymeren mit groBerer Ketten- 
lange umgesetzt, in welchem zwei oder auch drei Estersegmente durch Diiso- 
cyanat verknupft sind. AnschheBend wird weiteres Diisocyanat und dann 
das Butandiol zugegeben. 

Bei der Herstellung des Elastomeren im one-shot-ProzeB entstehen die ver- 
schiedenartigen Kettenstrukturen, den Gesetzen der Statistik gehorchend, ne- 
beneinander, was die gewiinschte Segregation in Hart- und Weichsegmentberei- 
che erschwert. Die Langenverteilung der Hart- und Weichsegmente laBt sich 
be i gegebener Rezeptur nach Flory berechnen. In der Praxis konnen allerdings 
betrachtliche Abweichungen auftreten, da die Reaktionskinetik auch von Ver- 
traglichkeitsfragen erheblich beeinfluBt wird. 



Kopie von subito e.V., geliefertfur Mankiewicz Gebr. & Co. (COM06X01738) 



D. Dieterich 

6.3 Kombindtion von chemischer und physikalischer Vernetzung 15 ' 24 

Selbstverstandlich kdnnen physikalisch vernetzte Polyurethan-Elastomere 
zusatzlich audi chemisch vernetzt werden. Man arbeitet wxeder uber Prapoly- 
merstufen, welche endstandige NCO-Gruppen enthalten und gibt anschheBend 
einen molaren UnterschuB des Kettenverlangerers, z. B. 1,4-Butandiol zu: 




Polyestersegment 
Rest des Glykols 
Rest des Diisocyanates 



Es bleiben dann im Rahmen der Kettenverlangerungsreaktion NC0 "^ rap ° d ^ 
mereinheiten ubrig, die mit gebildeten Urethangruppen reagieren und so 
Ketten iiber Allophanateinheiten vemetzen. . . 

Die so geschaffenen, nicht abgleitfahigen Vernetzungsbereiche be ™ ir 
eine Verbesserung z. B. des Druckverformungsrests sowie eine Verbrei ter 
des elastomeren „Plateaus" der Schubmodulkurve in Richtung hoherer 
peraturen (vgl. 1Sa ), wobei allerdings auch Unterschiede im chemischen Au 
eine Rolle spielen. vj&cU- 

Die Einfriertemperatur der Elastomeren hangt vor allem von der des w 
segments ab; sie wird jedoch durch steigende Anteile an Ure *^^k,j e 
erhoht. Die chemische Venietzung ist auf die Glastemperatur praktisc o 
EinfluB 26 . 
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6.4 Verfahrenstechnik 

Industriell haben nach dem one-shot-ProzeB hergestellte flexible und harte 
Werkstoffe aus Polyurethanen die bei weitem groBte Bedeutung. Durch geeig- 
nete Auswahl der Reaktionskomponenten und darauf abgestimmte Katalyse 
lassen sich aus den fliissigen Prapolymeren Netzwerke innerhalb von z. B. 
3-5 min aufbauen. Das RIM- (reaction injection moulding) Verfahren ermog- 
licht die rationelle Fertigung vieler Elastomerer und Duromerer bei geringem 
Druck und ohne Warmeeinwirkung 25 . 

Nach dem RIM- Verfahren ist besonders die industrielle Herstellung von 
sehr grofien komplizierten PUR-Formteilen technisch attraktiv und teilweise 
besser als im Spritzgufiverfahren mdglich geworden. Die bereits mit Erfolg 
laufende Produktion von Front- und Heckteilen von Kraftfahrzeugen nach 
dem RIM- Verfahren riickt auch das schon seit langerem angestrebte Ziel der 
Herstellung eines gegossenen PUR-Reifens zumindest technologisch in greif- 
bare Nahe. 

6.5 Trends 

Wohin geht der Trend moderner Polyurethan-Elastomer-Entwicklungen? 
Zwei Richtungen seien erwahnt: Einmal die weitere Vervollkommnung der 
Technologie in Richtung Vollautomatisierung und immer kiirzerer Zykluszei- 
ten. Von der chemischen Entwicklung werden also immer schnellere Systeme 
verlangt; dies bedeutet die Entwicklung geeigneter Katalysatoren sowie ein 
Vordringen der Endaushartung mit diprimaren Aminen anstelle von Diolen. 

Zum anderen gewinnt die gezielte in-situ-Herstellung von Mehrphasensyste- 
men an Bedeutung, um optimale mechanische Eigenschaften zu erzielen. Nicht 
nur Hartsegmentbereiche spielen als dispergierte Hartphase eine Rolle. Neuer- 
dings gewinnen Polyatherdiolprapolymere an Bedeutung, welche eine in-situ 
hergestellte Hartphase stabil dispergiert enthalten. Chemisch kann es sich 
dabei um ein Styrol/Acrylnitril-Copolymeres 27 , um ein Harnstoff-Melamin- 
Formaldehyd-Kondensat 28 oder auch um einen Polyharnstoff, ein Polyurethan 
Oder Polyhydrazodicarbonamid, hergestellt aus Toluylendiisocyanat und Hy- 
drazin handeln 29 . 

Derartige Zwei-Phasen-Polyol-Prapolymere erhohen bei elastischen Weich- 
Schaumstoffen den Schubmodul und damit die Stauchharte bzw. das 
Tragvermogen, eine wichtige GroBe bei alien Polstermaterialien. Die disperse 
Phase hat dabei die Funktion eines aktiven Fiillstoffs, wodurch de facto 
die Vernetzungsdichte erhoht wird 30 . 
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7. Polyurethan-Duromere*'- 



Zur Herstellung barter, nicht gummielastischer Polyurethane kann man 
grundsatzlich zwei Wege beschreiten: 

1. Man wahlt ein langkettiges Polyesterdiol hinreichend hoher Glastempera- 
tur, z. B. ein Polyathylenglykolphthalat. Das gebildete Netzwerk wird dann 
erst oberhalb der Glastemperatur, z. B. 50°C elastisch. 

2. Man verzichtet auf das langkettige lineare Diol-Prapolymere und setzt 
statt dessen kurzkettige 3-6facb-funktionelle Polyatber, z. B. Addukte von 



Auf diese Weise werden zusammen mit Polyisocyanaten starre, bochvernetzte 
Hartschaumstoffe erhalten. 

Hartschaumstoffe sollen moglichst schwierig entflammbar sein, daber sind 
Polyathersegmente wenig vorteilhaft. Die scbon erwahnte Vielfalt der Iso- 
cyanatreaktionen erradglicht eine Alternative. In Gegenwart von z. B. Kalium- 
acetat reagieren NCO-Gruppen miteinander unter Trimerisierung: 



So kann man mit geringen Mengen an OH-Komponenten arbeiten 
halt ein sehr starres Geriist hoher Netzwerkdichte. 



Propylenoxid an Zucker, als Prapolymere ein: 




„Zucker-Polyather" 




K e Ac 9 VS^ 
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8. Zwei-Komponenten-Beschichtungen 3 



Chemie und Technologie der Prapolymeren haben durch die Forderung 
nach umweltfreundlichen losungsmittelfreien Beschichtungssystemen in letzter 
Zeit starke Impulse erhalten. 

Die Kombination hinreichend niedrigviskoser und doch langkettiger Poly- 
ole mit Polyisocyanaten hinreichend niedrigen Dampfdrucks ermoglicht nach 
derzeitigem Stand die Herstellung extrem losungsmittelarmer 2-Komponenten- 
beschichtungssysteme, die bei Raumtemperatur auf dem Substrat auszuharten 
vermogen, also auch wenig Energie benotigen. 



9. Vernetzte PUR-Dispersionen 2 * 

Eine andere Gruppe umweltfreundlicher Beschichtungssysteme, die vor al- 
lem auf flexiblen Substraten Verwendung finden, sind waBrige Dispersionen, 
die gleichfalls auf der Basis von Prapolymeren hergestellt werden. So kann 
man beispielsweise ein Polyathertriol mit molar uberschussigen Mengen eines 
Diisocyanats zum NCO-Prapolymeren umsetzen und dieses mit Hilfe von 
Emulgatoren oder durch die Wirkung eingebauter hydrophiler Gruppen mit 
Wasser zu einer Emulsion des Prapolymeren emulgieren: 




NCO -PrSpoIymer-Carboxylat -Emulsion 

jllealction mit Diamin Oder Wasser 
Vernetzte Polyurethan-Hamstoff-Ionomer-Dispersion 



Da das Prapolymere diskrete Teilchen in der waBrigen Phase bildet, findet 
dienun durch eindifrundierendes Wasser oder zugesetztes Diamin stattfmdende 
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. KettenverlangerungundVernetzungohneViskositatserhohungder Dispersion 
statt Man kann also die Weiterreaktion im waBrigen Zweiphasensystem bis 
zu einer beliebigen Stufe treiben, ohne daB fur die spatere Applikation Viskosi- 
tatsprobleme auftreten. Es ist zweckmaBig, nicht weiter als bis zur eben begra- 
nenden Vernetzung zu gehen, damit die dispergierten Teilchen nach dem 
Verdampfen des Wassers noch hinreichend plastisch sind und miteinander 
zu einem homogenen Film verflieBen. Eine evtl. notwendige Nachvernetzung 
laBt sich in Anwesenheit von z.B. entweder verkappten Isocyanatgruppen 
Oder von zugesetzten Melamin-Formaldehyd-Harzen durch Erhitzen erreichen 
Auf die Herstellung wafiriger Zweiphasensysteme speziell abgestimmt ist 
eine Methode zum Aufbau von Polyurethanen, bei der die Verlangerung zum 
Hochpolymeren durch Polykondensation im waBrigen Zweiphasensystem 
vorgenommen wird. Der Aufbau verlauft uber vier Prapolymerstufen : 

1. Stufe: In ublicher Weise wird ein Polyester- oder Polyatherdiol aufgebaut 

2. Stufe: Unter Einbau eines ionischen Zentrums wird mit iiberschUssigem 

Diisocyanat ein NCO-Prapolymeres hergestellt (2); 

3. Stufe : Dieses wird beispielsweise mit Harnstoff in ein Prapolymeres mit end- 

standigen hydrophilen Biuretgruppen umgewandelt (3). Dieses Pra- 
polymere ist beliebig lagerstabil und feuchtigkeitsunempfmdhch. Mit 
Wasser bildet es ohne irgendwelche zusatzliche MaBnahmen spontan 
eine Dispersion. . 

4. Stufe: DasPrapolymerewirddurchZusatzvonFormaldehydmethylohert(4), 

diese letzte hochreaktive Prapolymerstufe geht beim Erhitzen oder 
auch bei Raumtemperatur bei hinreichend niedrigem pH unter Poly^ 
kondensation in das hochmolekulare Polyurethan iiber, das schwacn 
vernetzt ist und noch Methylolgruppen enthalt. Die Endaushartung 
erfolgt nach Abdunsten des Losungsmittels auf dem Substrat. 

OCN NCO + HO— OH + OCN NCO + HO + HO-N-OH + OCN NCO 

(1) j (NCO/OH=l.S) 



H a N-CO-NH-C 
Biuret-PrSpolymeres 
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— N 9 -« — NHCONHCONH, + CH,0 
CH 3 CONH, 



H0-CH 2 -NHCONHCONH— 
(4) 



- N ffl -^-NHCONHCONH-CH 2 -OH 
CHjCONH, 



-N 9 NHCONHCONH-CHj-NHCONHCONH — 

CHj-CO-NHj I 

[CHjO 

-N* -« NHCONHCONH-CH a -NHCONHCONH— 

CH 2 -CO-NR 



— N® — . NHCO-N— CONH-CH 2 -NHCONHCONH— 

CHj-CO-NH^ 



Kettenveriangerung und Vemetzung 
durch Polykondensation im wafirigen 
Zweiphasen-System 



— NHCONHCONH-CH,- 



— N* -. — NHCONHCONH-CHj- 
CH a -CO-NIL 



10. Die Reaktion von NCO-Prapolymeren mit Wasser 
Das Ergebnis der Reaktion eines NCO-Prapolymeren mit Wasser kann 
sehr unterschiedlich sein, weil zu der Variabilitat der chemischen Moglichkeiten 
nun auch noch die Vielfalt der kolloidchemischen Vorgange kommt: 
NCO- H 2 0 Art der Ergebnis Produktgruppe 

Prapolymeres Mischung 



hydrophob 


Aquivalent 


Scherkraft- 


Schaumen 


Schaumstoff 




Mischer 


durch C0 2 


(hydrophob) 


hydrophob 


Luft- 


Diffusion in 


langsame 


Einkomponenten- 




feuchtigkeit 


diinne Schicht 


Hartung 


Beschichtung 


wenig 


Luft- 


rasche 


langsame 


Einkomponenten- 


hydrophil 


feuchtigkeit 


Diffusion 


Hartung 


Schaum 35 






in Schaum 




„PUR-Stutzverband" 


wenig 


OberschuB 


Tranken 


rasche 


hydrophil 






Hartung 


(Gips-Ersatz) 36 


Mrophob 


OberschuB 


Emulgator/ 


Emulsion 


Grobteilige 
PUR-Dispersion 37 






Scherkraft 
Spontan- 




ionisch 


OberschuB 


Sol oder 


Feinteilige 


Oder nicht- 


Dispersion 


Emulsion 


PUR-Dispersion 


ionisch 




(evtl. mit 




oder Sol 15 


hydrophil 




Aceton) 
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Fortsetzung: 



NCO- 

Prapolymeres 



H 2 0 



Art der 
Mischung 



Ergebnis Produktgruppe 



Spur 
ionisch 



hydrophob 



hoch 
hydrophil 



UberschuB 

OberschuB 

UberschuB 
UberschuB 



Scherkraft 
oder Aceton- 
Verfahren 



hydrophobe 
Flussigkeit 



Grob- Pulver 38 
Suspension 

Umhiillung Mikrokapseln 39 



Umkehr- mikroporose 

Emulsion Beschichtung 40 

Schaumen Schaumstoff 

durchC0 2 (hydrophil) 41 



11. Vernetzung von Prapolymer-Gemischen 

Im Gegensatz zu Polymer-Mischungen sind Gemische von hinreichend 
niedermolekularen Prapolymeren in vielen Fallen einphasig. Bei der Vernet- 
zung solcher Prapolymer-Gemische sind drei Moglichkeiten zu unterscheiden: 

1. Beide Prapolymere vernetzen mit demselben Vernetzungsmittel oder sie 
vernetzen einander gegenseitig. Es kommt dann zu einer Verknupfung unter 
Ausbildung eines in der Regel einphasigen Copolymerisat-Netzwerkes. Em 
Beispiel ist die Kombination hydroxyfunktionelles Oligourethan, hydroxyfunk- 
tionelles Polyacrylat, Polyisocyanat als Vernetzer. 

2. Die beiden Prapolymeren vernetzen je langsam fur sich. Dann tritt im 
Verlauf des Polymer-AufbausPhasentrennungein. Man erhalt ein zweiphasiges 
Homopolymergemisch. Beispiel: Polyester-diacrylat/Melaminharz. 

3. Die beiden Prapolymeren vernetzen zwar je fur sich jedoch mit unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit. Dann tritt nach der Ausbildung des ersten Poly- 
mer-Netzwerkes ein Zustand auf, in dem das noch vorhandene Prapolymere 
das erste Netzwerk wie ein Weichmacher durchdringt und vor der Phasensepa- 
rierung selbstvernetzt. Es resultiert dann eine sich gegenseitig durchdringende 
Doppelnetzwerkstruktur, die sogenannten „interpenetrating networks" ( IPJN j 
oder „polymere Catenane". Diese sind trotz Unvertraglichkeit einphasig un 
zeichnen sich durch eine scharfe Glastemperatur aus, die unterhalb des arithme- 
tischen Mittels aus den Glastemperaturen der Komponenten liegt 42 . 
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12. Gegenseitige Hartung ernes organisch/anorganischen 
2-Phasen-Prapolymeren* 3 

Zum AbschluB sei ein waBriges Zweiphasensystem vorgestellt, in dem beide 
Phasen Prapolymere enthalten, welche miteinander vollstandig unvertraglich 
sind. Die organische Phase enthalt ein Isocyanatprapolymeres, die waBrige 
Phase eine anorganische Polymervorstufe, namlich Wasserglas, das man als 
Natriumsalz von Oligokieselsaure charakterisieren kann. 

Mischt man Wasserglas mit einem vorzugsweise hydrophil modifizierten 
Polyisocyanat, so erhalt man zunachst eine mehr oder weniger feindisperse 
Primar-Emulsion vom W/O-Typ, die innerhalb von ca. 10-120 s zu einem 
harten, jedoch bemerkenswert elastischen Zweiphasenkunststoff aushartet. Der 
Hartungsmechanismus sei in stark vereinfachter Form schematisch skizziert, 
wobei die Vorgange in der anorganisch-waBrigen Phase links, die in der 
kontinuierlichen organischen Phase rechts dargestellt sind. Die gestrichelte 
Linie stellt die Phasengrenzflache der Emulsion dar, die bei 1 g Substanzmi- 
schung beispielsweise etwa 3 qm betragt: 




Ah-co-nh-*^^ 



Aus der anorganischen Phase diffundiert Wasser zusammen mit Na (+) und 
OH<-)-Ionen (Katalysator fur die NCO-Reaktion) in die Isocyanat-Phase. 
Das NCO-Prapolymere reagiert mit Wasser rasch in bekannter Wexse uber 
die Carbaminsaure zum hochmolekularen Polyharnstoff. Dabei wird CU 2 
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frei, welches in die anorganische Phase diffundiert und dort Polykieselsaurehy- 
drat als Gel freisetzt, welches unter Wasserverlust in Richtung eines Silizium- 
di'oxid-Netzwerks weiterkondensiert. 

Obwohl also die beiden den 2-Phasenkunststoff aufbauenden Komponenten 
nicht direkt miteinander reagieren, kommt es doch zu einer zwangslauflg 
synchronen gegenseitigen Aushartung der beiden Phasen, deren Geschwindig- 
keit durch die Isocyanat-Wasser-Reaktion bestimmt wird. 

So ermoglicht die Prapolymer-Chemie die Herstellung makroskopisch vollig 
homogener anorganisch-organischer Kunststoffe, die als Xerosole anzuspre- 
chen sind. Gerade auf dem Gebiet der Mehrphasenkunststoffe mit ihren vielfal- 
tigen Mdglichkeiten haben Netzwerke aus Prapolymeren sicher noch eine 
interessante Zukunft. 
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